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乱であるoa,S-a,了 G,p(a,S-a,i+a,p)の散乱をス トー クス散乱(逆ストー クス散乱)と呼ぶO
2-2 結晶のラマン散乱の量子論的説明





の分極状態を仮の電子状態 (中間状態 )再>とみなし,そこから基の Ea>-遷移すること
により散乱光が出てくる｡このとき振動状態





























孔 )はHelによってフォノンを生成 (消滅 )する｡そして,(iDH｡rによって電子 と正孔が再
結合してフォトンを出し,電子状態がもとにもどる｡この (i)(iD(iDの遷移の順序は任意な
ので計6通 りの過程が考えられる｡(b),(C)は電子が関与していない一次散乱過程であるo実際
には(a)が最も起 りやすいと考えられるo他にもっと高次の機構 も起 り得るがその寄与は小さい
であろう｡(a)の機構に対して三次の摂動計算から散乱効率,ラマンテンソル等が求められるO









































β はラマンシフトでβ< 0が ス ト ー ク ス 散 乱














子一次元 (直線 )格子を考える｡ このときのフォノンの分散は図 〔2.3〕に示すように
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ルを示すことが予想される｡ (図 〔2.4〕斜線 )
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He-Neレー ザ- (NECGI｣05800,6328A,出力 50mW )をフィルターで出力を落して
使用した｡又, 1部Arイオンレーザー (spectraphysicsModel164-00, 5145A :出力可
変 )も使用した｡励起光の余分な発振ラインは分光器 (ANSPEC 300S)で取 り除いてい













































§4 g-Geト XSex･g-Geー XSxのラマン散乱
4-1 常圧下のラマン散乱スペクトル 1)
図5は,常圧におけるg-GeSe2のラマンスペクトルである｡203cm~1の ピー クは,後述















をしたGeSe｡分子のF2モー ドに対応す るバ ン
ドがみられる｡ (以下F2バ ン ドと書 く｡)又,
150cm~1以下に巾ひろいバ ンドが見 られる｡図
6は,組成 を変えたときのGeSe系ガラスのラマ















い｡ Ⅹ-1.0のa-S｡においては, 255cm~1にチェイン状 S｡










スペク トル (組成変化 )
ベク トルと少し違っているが,よく対応がっ くことがわかる｡343cm11と373cmNlにGeS4
Alモー ドとGeS4AICモー ドに対応するピークがみられるo又, 255cm~1にGe2 S6Algに対
応するピークが見 られる｡ 443cm~1と205cm~1のピークはCSライン,CBライ ン に対応する｡
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づけたg-GeSe2 の145cm~1とg-Ge S2の205cm~1のピークは,同 じカルコゲンーカル
コゲンボンドの曲げ運動によるものとして解釈できる｡又,コンパニオンAlは,アウトリガJ















･グリュナイゼン ･パラメーター γ乙--dln リノdln v-(1/K)dlnレi/dP があるo
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- γ-1が局所的には分子性結晶でも成 り立っているとしたoそれよ｡, リi∝ V ~γ- r-3T1







で γと関係し,これより a- r｡+ r.,kl≪ k.,rl～ r2を使って T｡-(kl/k.)





























































くなる方が妥当であろう｡又, Minomura29)らの実験によるとSeのAlのソフ ト化は数 10



































































:ニit:.‥ -二‥ 3=10 2Q 0
PRESSURE(kbar)
40
16図 monoclinicGeS 2 の
ピ ーク位置 の圧力変化
4-7 g-GeトXSex, g-Geh x Sxの圧力下ラマン散乱
図17-19に,g-Ge卜XSexのラマン散乱スペク トルの圧力変化の様子を示すoスペク
トルは(2･10)式のボーズ系数の部分だけ補正してあり,このスペクト′レにQ'/(wo+a)4
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の分散を反映した量であることを考えると, Aa,/a,は･S8のところで述べたモデルにおい
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X (dlny/dP ). I/o












350 480 450 500
RAMANSHIFT(crn-l)
29図 g-GeトXSxの圧力下ラマンスペクトル 30図 g-Gel_XSxの圧力下ラマンスペクトル
(X-2/3)(He-Neレ⊥ザ-10ITIW) (X-0.70)(He-Neレーザ-10mW)
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X⊆0.85.













f l l l l9-GeトXSx
X三0.85
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PRESSURE(kbir) opIROESSU2ROE(kb3aOr) 40
41図 g-Gel-ⅩSxのS8モードの 42図 g-Gel-XSxのSnA lモードの
ピークの』α/αの圧力変化
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潔 (dlnv/dP)o リ o





S8E2 に対応 4.3〔10~~3kbar-1〕 152〔cm~l〕
S8Al(219) 1.5 215
(zalenによる値 )
によりかな り大きく増加する｡表 〔4･3〕に結晶とガラスの リ｡及び (dlnレ/dP )｡をまと
めておくoS8のモー ドは結晶とガラスでほとんど一致 している｡GeS4Alの リ.は結晶の方
が20cmー 1ほど大きくなっているo (dlnリ/dP)Oは結晶の方が大きいが,それほどX-2/3









最もガラス化 しやすい領域であるGeトーXSnxS3のガラスのラマン散乱であるo X-0･6 で
は相分離を起 してしまい,均一なガラスにはならない｡
スペク トルは図45に示 されている｡Xが大きくなる

































る｡ Snはクラスター外では, 3配位や 6配位を取










-モー ド (dlnレ/dP)o Ljo
SnS4-Al 1.6(10一3kbar-1) 316 (cm~1)














































GeSe2S2四面体分子は,C2Vの対称性 (5A.+2A2+48 1+482)を持 っ ｡ 各々2回軸,











3)S(Se) ; (一争 ,令 ,一号 γ′) :i)S(se)
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§6 まとめ
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